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L'invention concerns da nouveaux generateurs electro- 
chimiques, du type de ceux dans lesquels la reaction electro- 
chimique b l'origine de la production de courant met en jeu la 
transfert. par conduction ionique par 1 ' intermedial™ d'un 
electrolyte, de cations provenant d'une electrode negative ou 
-source" de tels cations, se trouvant a un potentiel chimique 
superieur. vers une electrode positive ou "puits" pour l'aspece 
non ionisee correspondent a ce cation et se trouvant a un po- 
tentiel chimique inferieur. Elle concerne aussi des materiaux 
nouveaux, ainsi que de nouvelles formes d • e lectro ly te et 
d'electrode. notamment pour la. fabrication de tels generateurs. 

L'invention est notamment relative a de tels genera- 
teurs, dans lesquels l'electrode negative est apte a fournir un 
cation alcalin a son interface avec 1 • electrolyte , le metal 
alcalin resultant de la decharge de ce cation au contact de 
l'electrode positive pouvant alors etre incorpore dans la 
structure physique ou moleculaire de cette derniere. 

Des generateurs appartenant a ce type incluent ceux 
dans lesquels l'electrode negative est constituee, par exemple 
par un metal alcalin tel que le lithium, le sodium ou le potas- 
sium, par un compose intermeta 1 lique dans lequel un tel metal 
alcalin se trouve allie a un autre metal, par exempla 1 -alumi- 
nium ou le silicium, ou par un compose d' insertion de ce metal 
alcalin dans un materiau recepteur dans le reseau cristallin 
duquel peut s'inserer un tel metal alcalin. 

Divers materiaux constitutifs de l'electrode positive 
qui peuvent etre essocies dans une chaine galvanique avec une 
electrode negative telle que mentionnee ci-dessus. ont egale- 
ment deja ete decrits. II s'agit par exemple de soufre ou en- 
core de preference de materiaux contenant un compose, notamment 
un sel d'un metal de transition conferant a de telles electro- 
des un potentiel chimique natural lement inferieur a celui de 
l'electrode negative. Avantageusement , on a recours a des com- 
poses de ce type, a structure lamellaire, capables de dissou- 
dre des metaux alcalins, voire des especes correspondant a 
d'autres types de cations, par exemple le cation ammonium NH 4 . 

Parmi ce dernier type de composes aptes a dissoudre des 
metaux alcalins en formant des composes d'insertion. on peut 
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citer des composes dits "composes intercalaires" , de graphite 
et d'un sel de metal de transition, comportant notamment .des 
couches de graphite monomoleculaires intercalees entre des 
couches d'un sel d'un metal de transition, tels qu'ils ont ete 

5 decrits dans le brevet francais n° 72 29734 du 18 aoQt 1972 * 
II existe egalement divers electrolytes, plus parti- 
culierement des electrolytes solides dont on a propose l'uti- 
lisation dans de tels types de generateurs, en particulier des 
complexes ou sels mineraux caracterises par une conductivity 

10 a caractere exclusivement ionique. On citera pour memoire par 
exemple les composes aluminates contenant egalement aes 

ions alcalins, tels que ceux connus sous la designation "alu- 
• mines 0", les cations alcalins de ces materiaux participant 
alors directement au transf ert de charges pendant le fonction- 

15 nement de tels generateurs electrochimiques * 

Les generateurs appartenant a cette categorie, qii'il 
s'agisse de generateurs non rechargeables (generateurs primal re s) , 
tels que des piles, ou, plus rarement, de generateurs rechar- 
geables (generateurs secondaires, tel s que des accumulateurs) 

20 sont sujets a de nombreux inconvenient So lis ne sont souvent 
capables de produire uri rendement electrique satisfaisant que 
dans la mesure ou leur f onctionnement est assur£ a des tempe- 
ratures elevees^ II en est ainsi par exemple des accumulateurs 
sodium-souf re qui ne sont aptes a produire des densites de 

25 courant satisf aisantes ' qu 'a des temperatures de f onctionnement 
superieures a 300°C, temperatures auxquelles les materiaux 
d'electrode se trouvent alors a I'etat fondu*. Outre 1 'inconve- 
nient considerable que represente alors cette temperature de 
f onctionnement elevee, il faut citer celui rencontre au niveau 

30 des enceintes, boitiers ou compartimen ts renfermant les elements 
actifs (electrodes et electrolyte) du generateur qui doivent 
etre fabriques a l'aide de materiaux suffisamment resistants, 
autorisant de telles conditions de fonctionnement o 

II a deja ete propose de remedier a ces difficultes en 

35 . ay ant recpurs, pour la constitution des elements essentiels de 
ces generateurs, a des materiaux solides restant dans cet etat 
pendant le fonctionnement de ces generateurs © 

Si la construction de tels elements de generateurs peut 
alors se trouver simplifiee au niveau de la constitution des 

40 enceintes qui les contiennent, il subsiste une difficulty im- 
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portante qui n'a guere 6t6 surmont6e jusqu'a ce jour. Cette difficult^ 
provient des variations de volume que peuvent subir les electrodes pen- 
dant le fonctionnement de tels generateurs. En particulier, le volume 
de la negative tend, pendant la decharge, a decroltre au fur et a mesure 
5 que se consomme sa teneur en m6tal alcalin, a 1 'interface avec l'elec- 
trolyte, alors qu'au contraire le volume de la positive tend, dans 
un grand nombre de cas , a s'accroitre, dans la mesure ou 1* insertion 
dans son r6seau des atomes de mfital alcalin s'accompagne le plus souvent 
d'un ecartement des plans cristallins du materiau qui la constituait 

10 initialement j d'oti des difficulty tres importantes en ce qui concerne 
le maintien des contacts 61ectriques adequats entre 1 Electrolyte et les 
electrodes, a tout le moins des polarisations severes possibles entral- 
nant des variations importantes des caracteYistiques de decharge du 
g6n6rateur. Ce type de difficulty a 6te resolu en partie dans des g6- 

15 ne>ateurs du type de ceux dSfinis dans le brevet francais n° 72 29734 

deja mentionne. II a en effet ete" indiquS que des atomes de metal alca- 
lin, du moins lorsqu'ils sont de faible taille, peuvent s ' ins6reri entre 
les plans des composes intercalates qui y sont d6crits, sans entrainer 
de modification sensible du volume de l'61ectrode positive. L'indefor- 

20 mabilite" mecanique de ces solides - abstraction Gtant naturellement faite 
des modifications de volume que subit 1 'electrode negative pendant la 
reaction 6l8ctrochimique - rend difficile le maitien del 1 application 
des elements essentiels du g6ne>ateur les uns centre les autres. A ces 
difficult6s, s'ajoute de toute facon la realisation difficile d'un 

25 contact superficiel continu et stable entre matSriaux solides. Pour 
tenter d'y remedier, on a propose d' avoir recours a 1 'interposition 
d'un materiau conducteur liquide. On se retrouve alors confronts aux 
difficulty que peut impliquer la retenue en place d'un constituant 
liquide entre des constituants solides. 

30 L' invention a pour but de remedier a ces inconve- 

nients, au moins en grande partie, plus particulierement de proposer 
des generateurs electrochimiques, et de preference des g6n6rateurs 
rechargeables, capables d'un fonctionnement satisfaisant a des tempe- 
ratures requites, notamment inferieures a 100°C, et de preference meme 

35 a 60°C, dont tous les composants soient et restent a l'6tat solide pen- 
dant le fonctionnement et dont les eventuelles modifications de volume 
puissent etre compensges plus facilement. et dans lesquels les risques 
de rupture des contacts entre les electrodes et 1 ' electrolyte soient 
considerablement reduits, sinon supprimes. 
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Le generateur electrochimique selon 1 'invention est 
caracterise en ce que son electrolyte est essentiellement 
constitue par une solution solide d'un compose ionique entiere- 
ment dissous au sein d'un materiau macromoleculaire , de prefe- 
rence thermoformable, et dans laquelle : 

+ — 

- le compose ionique a pour formule M X ^ dans laquelle M est 

un cation derive d'au moins un metal alcalin, ou 1 'ion ammonium, 
et X~ un anion d'un acide fort 

- le .materiau macromoleculaire comporte en partie ou en totalite 
des homo et/ou copolymeres, essentiellement a chaines non reticulees, 
derivees d'un ou plusieurs monomeres comportant un hete*roatome, 
notamment d'oxygene ou d'azote, lequel est apte a former des 
liaisons du type donneur-accepteur avec le cation M + 0 

L 'invention propose done un generateur dont 1 'electro- 
lyte solide qui presente une plasticite rendant plus facfle 
la compensation des variations de volume des electrodes, et 
des qualites d* adhesions au niveau de ses interfaces avec les 
electrodes, plus particulierement lorsnue celies-ci restent 
solides pendant le fonctionnement du generateur, que ne posse- 
dent pas les electrolytes solides classiques « 

De plus, de tels generateur s sont susceptibles de 
fonctionner de facon satisf aisante a des temperatures beaucoup 
plus basses, notamment inferieures a 150°C, de preference a 
100°C, voire meme a 60°C, ce qui represente un avantage inde- 
niable a tous les points de vue deja mentionnes plus haut « 

Les materiaux macromoleculaires qui se pretent parti- 
culierement bien a la realisation de tels electrolytes solides 
sont ccux derives de motifs monomeres du type represente 

- soit par la formule suivante : 

— P~ CH 0 - CH - 0—1 — 

r 2 l. r 

dans laquelle R' represente un atome d 'hydro gene ou 1 'un des 

groupes Ra, -CH^O-R^, -CH 2 -0-Re-Ra, -CH 2 -N =(CH 3 > 2 avec 

Ra representant un radical alkyle ou cycloalkyle comportant 

notamment 1 a 16, de preference 1 a 4 atomes de carbone, 
Re representant un radical polyether de formule generale 

-(CH 2 -CH 2 -0) p-, p ayant une valeur de 1 a 100, notamment 

de 1 a 2, 

- soit par la formule suivante : 
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- soit par la formule suivante : ^ 

- 0— 



dans laquelle R ' represente l'un des groupes Ra, -CH 2 -0-I^ f 
-CH 2 -0-Re-Ra, -CH 2 -N =(CH 3 ) 2 , avec 

Ra representant un radical alkyle ou cycloalkyle comportant x.o- 

tamment 1 a 12, de preference 1 a 4 atomes de carbone, 
Re representant un radical polyether de formule generale 

-(CH 2 -CH 2 -0) p ayant une valeur de 1 a 10, 
soit par la formule suivante : 



— p 01 * 2 " CH2 ~|7 



dans laquelle R" represente Ra, - Re-*Ra, avec Ra et Re ayant 
respectivement 1 'une des significations sus-indiquees, 
soit par la formule suivante : 



T 



CH 0 - CH- 



^2 



& - Re - Ra 

dans laquelle 

Ra et Re ont respectivement 1 'une des significations sus- 
indiquees o 

Le caractere aroorphe de ces matieres peut etre apprecie 
notamment par examen aux rayons X« Leur diagramme de rayons X 
se limite a un fond diff us comportant dans les cas les plus 
defavorables des raies extremement larges, par opposition a un 
materiau macromoleculaire plus cristallin, comme le poly(oxyde 
d*ethylene) dont le diagramme de diffraction aux rayons X fait 
apparaitre des bandes relativement nettes temoignant d'une 
organisation cristalline qui peut etre relativement poussee, 
les cristaux pouvant occuper jusqu'a 80 % du volume de la 
masse • 

Le caractere amorphe peut encore s'apprecier par la 
transparence pour au moins certains des materiaux en question, 
par exemple le polyCoxyde de propylene) par opposition, au 
poly(oxyde d f Ethylene) qui est translucide <» 

Les electrolytes constitues a partir de tels elastomeres 
beneficient alors de 1* a vantage supplementaire qui consiste 
dans la compensation au moins partielle des variations de 
volume des electrodes pendant la charge ou la decharge des 
generateurs correspondants, gr^ce a leur propre capacite a, 
selon le cas, subir des compressions ou des dilatations o 
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La diffusion du sel alcalin M + X~ dans de tels materiaux 
amorphes peut egalement se reveler plus aisee at ce, quelles 
que soient les proportions relatives des deux materiaux, les 
solutions solides ainsi formees se pretant egalement a un 

5 thermoformage, notamment par laminage, a des temperatures 

qui pe.uvent etre plus basses, par exemple de 1 'ordre de 150°C 
pour les solutions solides. a base de poly(oxyde de propylene) o 

II va sans dire que la proportion de sel alcalin 
vis-a-vis du materiau macromoleculaire ne doit normalement 

10 pas depasser la limite de solubilite maximum, au dela de 

laquelle il se formerait alors deux phases distincteso II en . 
resulterait des precipitations *du sel alcalin au sein du 
materiau macromoleculaire, precipitations qui altereraient 
les proprietes de conduction ionique des electrolytes ainsi 

15 constitues, notamment par formation de zones ou points non ou 
peu conducteurs. La proportion maximum theo ri que. (qui peut' n 1 etre 
pas toujours atteinte avec un certain nombre des sels 

alcalins susceptibles d'etre mis en oeuvre) de sel alcalin 
vis-a-vis du materiau macromoleculaire correspond & un rapport 

20 du nombre d 'heteroatomes (oxygene ou azote) au nombre d'atomes 
alcalins egal a 4 . Ce nombre 4 correspond en ef fet au maximum 
de cations alcalins M + susceptibles d'etre solvates par les 
doublets electroniques libres des susdits heteroatomes«» Dans la 
pratique, ce rapport est compris entre 4 et 30 0 Les conducti- 

2 5 vites maxima sont en general constatees pour des valours de ce 

rapport qui sont situees entre 4 et environ 20, etant entendu 
oue ce nombre 20, pas plus d'ailleurs que le nombre 30 sus- 
indique, ne constitue des limites critiques au-dela desquelles 
les solutions solides correspond antes echapperaient a la portee 
3° de 1 'invention » II apparaitra naturellement au technicien que 
1 'utilisation de proportions decroi ssantes du sel alcalin vis- 
a-vis du materiau macromoleculaire se manifestant par consequent 
par une augmentation de la valeur du rapport susdit pourra entrai- 
ner une reduction de la conduct! vite des materiaux en question o 

3 5 Avantageusement, le rapport du nombre d'atomes de carbone 

au nombre d 'heteroatomes dans le materiau macromoleculaire lui- 
mome est aussi faible que possible, notamment compris entre 2 et 
18, de preference de 2 a 3, compte tenu de 1 'interet de disposer 
d'un nombre maximum de ces heteroatomes - en raison de leur 
40 action de solvatation a l'egard des cations M + sus-definis - 
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Paris, le 25 novembre 2002 



Affaire : GIE CARTE BLEUE / SYRDREC 
Nos ref. : E19753 - JRC/HC/BM 



Chers Maitres, 

Comme convenu, nous avons accompagne Monsieur LEMOINE a Caen le 12 
novembre dernier. 

Une reunion s'est tenue avec deux responsables de FRANCE TELECOM, au 
cours de laquelle nous leur avons expose nos demandes. 

II est apparu que les recherches pouvaient s'orienter dans deux directions : 

1. Le systeme classique de paiement a distance par carte bancaire, en relation 
avec la revendication 1 du brevet SYRDREC 

2. Les pieces ou billets electroniques, a usage unique, en relation avec la 
revendication 2 du brevet SYRDREC. 



1. Le paiement a distance par carte bancaire 

Les recherches ont ete realisees a la fois par FRANCE TELECOM et par nous- 
memes. 

1.1 Le Paiement Electronique : article paru dans 1'Echos des Recherches n° 134 
Cet article nous a ete remis a Caen. 

II mentionne trois types de paiement electronique : le chequier electronique, 
le porte-jetons electronique et la carte porte-monnaie. 

.../... 
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Pour le chequier electronique, est decrit le « traitement de la transaction par le systeme 
bancaire », lequel est illustre par la figure 1 (pages 16 et 17). 

Cet article prevoit bien que ce mode de paiement permet de creer « a distance » 
(telepaiement) un ordre de paiement qui entrainera un debit du compte-porteur et un credit du 
compte-commergant. Ce document ne fait pas reference a un plafond de transaction et pourrait 
done utilement etre complete par des contrats Carte Bleue / Client specifiant les conditions 
d'utilisation de la carte. 

L'organisation du systeme de paiement avec une carte porte-monnaie passe par le couplage de 
deux cartes, le porte-monnaie etant dans la carte (page 19) ou par un ordinateur qui comporte 
les porte-monnaies et auquel sont connectes tous les terminaux de paiement (page 24). 

Les transactions a distance avec une carte porte-monnaie ne sont pas decrites en detail dans 
cet article, seules les transactions « carte a carte » sont decrites, notamment en reference a la 
figure 5. 

Or, cette figure montre bien que, lorsqu'une demande de paiement emane d'une carte creditee 
(point encaisseur ou commergant), on verifie si le solde de la carte debitee (carte du client) est 
superieur ou egal au montant de I'achat. Sont par ailleurs decrits le debit du montant (sur la 
carte du client) et le credit (sur la carte du commergant). 

II serait done interessant d'obtenir un document decrivant les paiements par carte porte- 
monnaie, effectues via un ordinateur. Nous nous rapprochons de FRANCE TELECOM sur ce 
point. 

A Caen, nous a ete remis un autre document « A system of payment using "coin purse cards" >> 
de Patrick Remery, relatif aux cartes porte-monnaie. Cependant, seules des operations « carte a 
carte » sont decrites. 

M. LEMOINE s'est charge de recherches complementaires dans ce domaine en examinant les 
brevets de Michel UGON (Bull). 

II a retenu deux brevets : FR-2 592 510 et FR-2 539 897. 



1.2 FR-2 592 510 

Ce document decrit un procede pour certifier des services obtenus a I'aide d'une carte a 
memoire. 

Ce document decrit le paiement du montant d'une transaction, lequel est effectue en deux 
etapes. La premiere etape se realise chez le commergant et consiste a authentifier la carte, 
identifier le client et etablir un certificat prouvant la transaction. La deuxieme etape est realisee 
au niveau de I'organisme bancaire. Celui-ci effectue un controle du certificat pour valider ou non 
la transaction. 

Ce document ne nous parait pas tres pertinent, dans la mesure ou il ne decrit pas la transaction 
bancaire en elle-meme. II ne comporte par ailleurs aucune reference a un montant maximal qui 
serait controle par une unite centrale. 
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1.3 FR-2 539 897 

Ce document decrit un procede permettant au detenteur d'une carte de recrediter sa carte 
depuis son domicile et a utiliser une meme carte pour acceder a des services partages 
simultanement entre plusieurs organismes habilites. 

Ce document ne nous parait pas non plus tres pertinent. En effet, la carte decrite est creditee 
d'une certaine somme d'argent par un organisme emetteur et peut etre utilisee en I'etat jusqu'a 
epuisement du credit. Ainsi, le montant affecte a la carte est dans la memoire de la carte elle- 
meme. Le controle du montant disponible semble realise localement et non dans une unite 
centra le. 

En tout etat de cause, ce document ne decrit pas une procedure bancaire complete. 



Nous avons, de notre cote, effectue une recherche concernant le paiement par carte bancaire. 
Le plus pertinent nous semble le document US-3 818 187. 



1.4 US-3 818 187 

Ce document decrit un systeme de verification pour des achats par carte de credit. Ce systeme 
est schematise a la figure 1. 

II comprend une unite centrale 10 qui est reliee a une pluralite de terminaux 14, de preference 
situes chez un commergant. 

Un numero d'identification est prevu pour le commergant (colonne 2, lignes 63-65) et un autre 
pour la carte de I'acheteur (colonne 3, lignes 12-17). 

Lorsqu'un acheteur utilise sa carte chez un commergant pour un achat donne, plusieurs 
informations sont transmises a l'unite centrale : [Identification de I'acheteur, le montant et la 
date de I'achat, le type de carte de credit utilise et Identification du commergant. 

L'unite identifie alors le compte du titulaire de la carte et determine sll est suffisamment credite 
en fonction du montant de la vente souhaitee (colonne 4, lignes 55-59). L'unite centrale renvoie 
alors un signal vers le terminal du commergant pour indiquer si la transaction peut ou non etre 
effectuee (colonne 4, lignes 59-61 et colonne 4, ligne 67 a colonne 5, ligne 2). 

Ce document indique encore que l'unite centrale garde en memoire toutes les operations 
effectuees sur un compte donne, ce qui permet d'eviter qu'un detenteur d'une carte utilise plus 
que le credit auquel il a droit (colonne 5, ligne 63 a colonne 6, ligne 5). L'unite centrale met 
done a jour la « valeur » de la carte a chaque transaction. 

Ce document ne decrit pas explicitement comment le compte du commergant est credite. 
Cependant, l'unite peut etre un "complete computing and accounting center" (colonne 2, ligne 
51). Elle pourrait done effectuer une operation sur le compte du commergant. 



En conclusion, en ce qui concerne le paiement a distance par carte bancaire, nous estimons que 
les documents les plus pertinents sont : I'article « Le paiement electronique » (Echos des 
recherches n° 134) et le document US-3 818 187. 
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L'article ne peut pas, a notre avis, etre utilise directement. II convient de completer son 
enseignement, tent en ce qui concerne le chequier electronique que la carte porte-monnaie. 

Nous nous sommes charges des recherches concernant les pieces ou billets electroniques en 
examinant les brevets de David CHAUM. 



2. Billet Electronique 

Le constat de CHAUM est que le suivi des achats effectues par une personne permet d'obtenir 
beaucoup dlnformations la concernant. Son idee est done d'utiliser un « pseudonyme a usage 
unique », pour eviter toute atteinte a la vie privee. 

CHAUM propose ainsi des signatures digiteles ou « electronic bank notes » servant d'argent. Un 
systeme de cryptographie relativement complexe est utilise pour eviter toute tracabilite des 
achats et de I'acheteur. 

Une transaction s'effectue de la maniere suivante : 

- La banque cree un nombre signe auquel est attribute une valeur et le transmet a une personne 
dont le compte est debite de cette valeur 

- Lorsque cette personne souhaite effectuer un achat, elle remet ce nombre signe au 
commercant a titre de paiement 

- Le commercant verifie alors le nombre signe et le transmet a sa banque 

- Celle-ci verifie encore le nombre signe et, si la verification est positive, depose la valeur 
correspondante sur le compte du commercant. 

Ce systeme de billet electronique est interessant car ce billet consiste en une signature digitale 
unique, la banque verifiant que la signature n'a pas ete precedemment utilisee. 

Le fonctionnement de ce billet electronique est notamment decrit dans les documents 
EP-0 139 313, WO-89/ 08 957 et WO-90/04 892. 

Ces documents slnteressent essentiellement a la cryptologie associee et les transactions sont 
generalement decrites succinctement. Vous pourrez vous referer aux passages suivants : 

- Dans EP-0 139 313 : page 3, lignes 10 a 30. 

- Dans WO-89/08 957 : passage a cheval sur les pages 1 et 2 ou encore page 4, 3 eme 
paragraphe. 

- Dans WO-90/04 892 : page 1, premier et dernier paragraphes. 

En pratique, ces billets electroniques sont assez proches du systeme e-Carte Bleue, puisque la 
banque attribue a un acheteur un numero virtuel auquel correspond un montant particulier, ce 
numero etant ensuite utilise par I'acheteur chez un commercant. 
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Cette procedure ne correspond cependant pas precisement au service e-Carte Bleue. En effet, 
le compte du client est debite des I'achat du billet electronique et non apres la presentation du 
numero virtue! par le commergant a la banque, puisque I'objet du billet electronique est de 
supprimer toute relation avec I'acheteur. 

Les brevets CHAUM permettent de montrer que ('utilisation d'un numero a usage unique pour 
effectuer une transaction etait connue avant le depot du brevet SYRDREC 

Cependant, le billet electronique est relativement eloigne du systeme d'encaissement prevu 
dans le brevet SYRDREC, ce billet etant utilise par I'acheteur de fagon anonyme, sans que 
I'unite centrale ne fasse de verification sur I'acheteur ou la somme en cause, la seule 
verification concernant une eventuelle utilisation anterieure du numero. 

En conclusion, les brevets de CHAUM decrivent un systeme relativement proche du service e- 
Carte Bleue. Ceci nous permettrait d'opposer a SYRDREC que le service e-Carte Bleue ne fait 
que reproduire I'etat de la technique anterieure. 

Nous sommes bien sur a votre disposition pour revoir ces differentes questions avec vous. II 
convient de determiner si un Expert peut, des a present, etre contacte pour une consultation. 

Une copie de ce courrier est transmise a M. GUERICOLAS et Mme DUBOIS de LIEGE. 



Veuillez agreer, Chers Maitres, I'expression de nos sentiments distingues. 



Helene CORRET Jean-Robert CALLON DE LAMARCK 
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par unit6 de volume du materiau d' Electrolyte . 

En ce qui concerns particu lierement l'anion du sel 
M*X utilis6 pour la constitution de 1 '61ectrolyte solide, 
il est avan tageusement caract6rise par un rayon lonlque egal 

o 

a 181 A (rayon ionique de l'anion chlore) ou de preference 
superieur a cette valeur. A ce titre. 1'ion iode il') est 
prefere. II en est plus part icul ierement encore de meme en 
ce qui concerne les anions formes de molecules complexes, dans 
lesquelles la charge negative est partagee entre plusleurs 
atomes. On peut aussl retenir, du mains en ce qui concerne les 
acides qui sont stables en milieu aqueux, que leur force est 
senslblement 6gsle ou de pr6f6rence supfirieure a cells de 
I'acide ch lo rhydrique . 

En ce qui concerne le cation n*. il est entendu qu'il 
peut recouvrir plusleurs especes metalliques distinctes, cas 
dans lequel le sel en question devient un sel mlxte de plusleurs 
metaux, 6tant 6vldemment entendu que la somme des charge;s 
positives de ces divers cations dolt equilibrer les charges 
negatives portees par les anions. Un example d'un tel sel mlxte 
est (Lip 5 K Q 5 )SCN. .La m§me observation est nature 1 lement sus- 
ceptible de s'6tendre aux sels du type N*X , dans lesquels pour- 
ralent intervenir plusleurs anions de structures chlmlques dis- 
tinctes. 

II est avantageux d'avolr recours aux cations derives 
du lithium ou du sodium, dans la mesure ou ceux-cl ont des vo- 
lumes rddults permettent leur dissolution plus aisde dans le 
metSriau de l'electrode positive, au prix d'une deformation 
eventuelle rSduite de celle-ci. II ne s'agit cependant pas d'une 
condition critique, d'autres cations alcalins pouvant egalement 
etre utilises avec avantage. Les solutions solldes mettant en 
Jeu les ions ammonium NH^* sont utilisables pour la constitution 
d'un generateur 6 lect rochimique comportant la chains galvenique : 
^ 2 «-NH 3 /electrolyte transportant NH 4 */f1o0 3 . 

Oes anions prfiferes sont cholsls parmi les sulvants : 
SCN*. C10 4 ", BF 4 ", pf b "' AsF s"' CF 3 C0 V' CF 3 S0 3~* 

Oes solutions solldes pref6r6es selon la presents inven- 
tion comprennent des sels dont le cation derive de 1'atome de 
lithium ou de sodium et dont l'anion est choisi parmi 

I~. SCfT, C10 4 ", BF 4 ~, PFg", AsFg". CF 3 C0 2 ~, CF 3 S0 3 ~. 
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Une autre categorie de solutions solides preferees 
est celle dans laquelle I'anion du compose ionique est choisi 
parmi les anions suivants : 

SCN~, PF 6 ", AsF 6 " et; CF^SO^" 
5 et le cation parmi les cations suivants : 

Li + , Na + , K + et NH^ . 

Une autre categorie encore de solutions solides avan- 
tageuse est celle dans laquelle I'anion du compose ionique est 

PF^" ou AsF^" 
10 et le cation Rb + ou Cs . 

D'une facon generale des composes avantageux selon 
1 ! invention sont ceux qui prSsentent des conductivity ioniques 
superieures a 10" 5 fi"" 1 .cm" 1 , de preference a des temperatures in- 
ferieures a 150° C, plus particulierement encore inferieuresa 100°C, voire 
15 meme a 60° C ou meme a la temperature ambiante, surtout dans le 
cas ou I'on a recours a des electrolytes tres minces. , 

En effet, un avantage supplementaire important; de 1' in- 
vention reside dans le fait qu'il' est possible avec les materiaux 
considered de fabriquer des feuilles d 1 electrolyte extremement 
^0 minces, de I'ordre de quelques centiemes de millimetre, par exemple 
de 1 a 3 centiemes de millimetre^ 

Pour ce qui est de la preparation des solutions solides 
de compose ionique M + X~ et du compose macromoleculaire sus-defini, 
on peut, par exemple, proceder par dissolution du compose ionique 
25 et du polymere dans un solvant commun tel que le methanol ou l'ace- 
tonitrile. Un autre mode d'obtention de la susdite solution soliae 
consiste a broyer un melange du materiau macromoleculaire et du 
compose ionique, et a faire fondre le melange a une temperature 
environ egale ou superieure a celle du polymere et a le malaxer a 
30 chaud, dans la mesure necessaire a la formation de la solution 
solide. 

Les proportions relatives des constituants de bases sus- 
ceptibles d ! etre mises en oeuvre dans ce procede" correspondent 
sensiblement a celles qui sont desirees dans le produit final. De 
35 preference, on mettra en oeuvre au moins une mole du compose 

ionique par kg de materiau macromoleculaire, les proportions uti- 
lisees ne depassant cependant pas celles correspondant aux limites 
de solubilite du compose ionique dans le materiau macromoleculaire. 

Conformement a une carac teristique supplementaire de 
40 1 1 invention , on peut encore incorporer a 1 1 electrolyte ainsi forme 
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dss constituents exc lusivemen t d conduction ionique, tels rjue d 
l'alumine 8 au lithium, sodium ou potassium, des melanges d f iodui«s 

de lithium et d'alumine (LiKAl^O^) ou encore de silico-phosphatr 

double de zirconium et sodium de formule Na^Zr^PSi-O.^ ou encore 

J c C i c 

5 de genua nate double de zinc et de lithium tel Li^^ZnGe^O^ ) , C e 
. qui peut avoir pour effet d'ameliorer encore les caract§rist iq'icr> 
de conductivite ionique de 1 1 electrolyte composite ainsi obt-'»nu. 
Avantageusement , cette incorporation consiste a malaxer ensemble 
une solution solide avec de .la poudre de ces materiaux mineraux ou 

10 2 soumettre I 1 'evaporation une suspension de ces materiaux mine- 
raux dans une solution dans un solvant organique tel que vise ci- 
dessus, soit de la solution solide a* conduction ionique, soit des 
constituants & partir desquels elle peut etre formee. Les propor- 
tions relatives de chacun de ces types de constituants peuvent 

15 etre quelconques, celles du conducteur ionique exclusivement mine- 
ral ne depassant cependanfc* pas celles pour lesquelles les mate- 
riaux composites obtenus ne pourraient plus etre lamines en feuu©8 
ou ne present eraient plus la teneur mecanique desirable. La propor- 
tion du constituant mineral ou exclusivement mineral a conduction 

20 ionique pourra neanmoins atteindre jusqu'a 90 % en poida de la 
masse totale, de preference de 50 a" 80 %. Sans que les valeurs 
puissent etre interpr€tees comme ayant une valeur critique, on a 
avantageusement recours a des materiaux mineraux pulverulents de 
ce type ayant une granulomitrie d ! environ 0,1 (ou meme moins) S 

25 500 u, de preference 0,1 a 10 microns, notamment dans le cas ou le 
materiau composite obtenu est destine a la fabrication de feuilles 
ou pellicules d 1 electrolyte tres minces. 

II n'est pas necessaire d'insister sur les proc§des de 
fabrication des sels mis en oeuvre a titre de compose ionique. De 

30 meme les materiaux macromoleculaires sont aisement accessibles. 

Certains des monomeres ou polymeres correspondants sont 
disponibles dans le commerce ou peuvent etre fabriques selon des 
techniques connues. Par exemple, on peut mentionner parmi les mo- 
nomeres correspondant aux polymeres (homopolymdres du copolymeres) 

35 comportant des motifs du type : 

— J-CH 0 - CH 

I 1 
L r 1 
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Chere Madame, cher Monsieur, 



Nous faisons suite a votre courrier du 7 novembre dernier accompagne des 
nombreux documents relatifs a la carte bancaire que vous avez rassembles. 

Ainsi, le document « Les cartes bancaires a puce » edite par le Groupement des 
Cartes Bancaires CB » decrit le fonctionnement de la carte bancaire a puce et, en 
particulier, les quatre fonctions securitaires qu'elle permet de mettre en oeuvre 
(authentification, identification, certification et chiffrement). L'authentification est 
celle qui est realisee en relation avec le serveur de la banque. Ce document fait 
egalement reference a une demande d'autorisation de paiement emanant du 
commergant, independante ou non du montant de la transaction. 

Cependant, ce document date de 1993 et nous ne pouvons pas I'utiliser en I'etat. 

Le Rapport de I'Administrateur pour I'exercice 1974 (Groupement Carte Bleue) 
fait reference a la mise en place d'un Centre d'appel telephonique et 
d'autorisation (prevu mi-avril 1975) permettant aux commercants de s'assurer 
que la carte n'a pas ete annulee et d'obtenir une garantie supplementaire a leur 
plafond contractuel. 

La notion d'« authentification » etait done connue bien avant 1993. 

Le document « 2005 - TOdvssee de la carte » est egalement tres interessant car 
il retrace I'historique de la carte de paiement et mentionne les differentes 
experiences qui ont ete realisees dans les annees 1980. 



II est ainsi question d'une experience a Velizy en 1982 menee par le Groupement Carte Bleue, de 
la carte telecommunication de la Direction Generale des Communications lancee en 1984, de la 
carte prestige Premier lancee par le GIE Carte Bleue en 1986 ou encore de la carte Cofinoga en 
1973. 

Nous avons deja interroge FRANCE TELECOM sur la carte telecommunications de la DGT. 

Pouvez-vous de votre cote nous transmettre des elements concernant I'experience de Velizy et la 
carte Premier, mettant en evidence le fonctionnement de la carte entre son detenteur, le 
commergant et la banque ? II serait egalement interessant de connaitre les contrats liant la 
banque et le client, notamment sur les questions de plafond. 

A plusieurs reprises est mentionnee la mise en place de llnterbancarite, I'accord entre les banques 
remontant a juillet 1984. Nos interlocuteurs de FRANCE TELECOM a Caen ont egalement fait 
reference a un « manuel de paiement » concernant la Carte Bleue et remontant a 1985. 

Pouvez-vous nous transmettre ce manuel ? Nous pensons, en effet, qull fait apparaTtre de fagon 
detaillee toute la procedure bancaire liee a la Carte Bleue, cette procedure n'etant pas expliquee 
en detail dans les autres documents. 

Avez-vous des informations concernant la carte Cofinoga dont le fonctionnement avec un nombre 
restreint d'enseignes et un montant maximal attribue a chaque carte semble proche du brevet 
SYRDREC ? 

Enfin, vous nous avez indique que vous disposez de deux autres documents : une publication de 
SLIGOS intitulee « Memoire de la carte » et le support d'une formation de COGESYS relative a la 
« Monetique bancaire francaise ». 

Dans la mesure ou ces documents ont bien ete rendus publics avant le depot du brevet SYRDREC 
(c'est-a-dire le 20 juin 1991), nous souhaiterions effectivement les consulter. Pouvez-vous nous 
indiquer comment nous organiser a cet egard ? 

Enfin, pour information, nous vous transmettons la demande de brevet frangais n° 2 819 662 
deposee par SCHLUMBERGER SYSTEMES. Cette demande de brevet decrit un procede pour 
securiser une transaction commerciale qui est tres proche du service e-Carte Bleue. Ce brevet est 
tres recent puisqull a ete depose en janvier 2001. 

Vous noterez egalement qu'est cite, dans le Rapport de Recherche Preliminaire, le brevet 
ORBISCOM (WO 99 49424). 

Une copie de ce courrier est transmise a Maitre TALBOURDET et a Maitre MAY. 



Veuillez agreer, chere Madame, cher Monsieur, ('expression de nos sentiments distingues. 



Helene CORRET Jean-Robert CALLON DE LAMARCK 



PJ Demande de brevet frangais n° 2 819 662 
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R ' ayant la signification susment ionnSe , caux qui sont disponi- 
bias dans le commerce, en particulier ceux dans lesquels R 1 
represents H, CH 3< C 2 H 5' HC " CH <vinyle} C 12 H 24 , ^^ 2 H 22 
( cyclododdcane ) , C 14 H 30' C 6 H 5 *P n6n y le * ou bien dans 
5 lesquels R 1 represents CH 2 ~0-Ra, Ra appartenant a la categorie 
suivante de radicaux : CH^, C 2 H 5' C 3 H 7 * n P r °Py ls et isopropyle), 

C 4 H 3' C 5 H 11' C 6 H 13* C B H 17 # C 12 H 25' C 16 H 33' C 6 H 5 ( P h6n y le] ' 
CH 3 C g H 4 (ortho, meta ou para tolyle). 

Lbs matfiriaux macromoldculaires corre spondantes peuvent 
10 fitre obtenus par homopalymeri sat ion ou copo lymeri sat ion des mono- 
meres correspondents selon des techniques connues, par exemple a 
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] 'njrte do catalysours, t,els que ceux decrits dans les bre- 
vets aroericains n° 3-728.320 et 3-728.321. 

Les mate>iaux macrornoleculaires appartenant a la catego- 
rie de materiaux susmentionnee et derivant du motif monomere sui - 
vant : 



— lcH 2 - CH - O^J— 



• (1h 2 n(ch 3 ) 2 

sont obtenus par polymerisation de 1 'epichlorhydrine et traitement 
du polymere obtenu par la dimethylamine ou, de preference, le 
10 dim§thylamidure de lithium au sein d'un solvant du polymere, par 
exemple le tetrahydrofuranne. 

La categorie de materiaux macrornoleculaires derives de 
motifs monomdres du type represent^ par la formule 



_|CH 2 - CHj, - | -j_ 



R" ayant la signification susmentionnee, est obtenue par exemple 
par polymerisation des aziridines, notamment en presence des 
catalyseurs mentionnes dans les publications suivantes : 
20 W.G. Barb, J. Chem. Soc 2577 (1955), Farbwerke Hoechst A.G. 
Ger. Off. 91^.325 (19*19), etc. 

La categorie de materiaux macromol§culaires de>iv6s de 
motifs monomeres du type represente par la formule : 



ZH 2 - 



r: 



Re - Ra _ 

Re, Ra ayant les significations sus-indiqu€es , est disponible 
dans le commerce lorsque Re represente CH 2 -CH 2 -0 et Ra le 
radical methyle ou ethyle, et lorsque Re represente (CH 2 -CH 2 -0- ) p , 
jq p variant de 2 a ^ et Ra .representant le radical methyle. 

Les autres materiaux de la susdite categorie sont acces- 
sibles par des voies de synthese decrites par exemple dans la 

"Encyclopedia of Polymer Science and Technology", vol. 14, p. 50*1, 
editee par Interscience Publishers, New York, ou d ans le brevet 
35 amfiricain n° 2.311.567. 

Pour preparer 1 ' 6 lectroly to lui-mime, en vue de son in- 
corporation dans un generateur 61ectrochimique* on peut notamment 
mettre en oeuvre I'un ou l'autre des procedes d6ja mentionnes plus 
haut pour la fabrication de la matiere elle-mSme. 
40 Partant par exemple d'une solution des materiaux macro- 

rnoleculaires et sels metalliques choisis, celle-ci peut etre 
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coulee sur une plaque, le solvent etant epsuite elimin6 par 6vapo- 
ration, § ' l'etuve, par exemple a une temperature de fordre tfe 

50° C. On obtient apres sechage une pellicule qui peut etre decol- 
lee du support, celui-ci etant avantageusement a cet effet cons- 
titue d'un mater iau non adherent, tel que le poly tetraf luorettylene 
II va de soi que l'epaissertr de la pellicule mince obtenue sera 
fonction de la quantite de matiSre premiere mise en oeuvre au se.in 
de la solution. 

Le support en question peut egalement etre constitue par 
I'une des electrodes, notamment la positive, a" laquelle l f electro- 
lyte ainsi forme doit etre associe dans le generateur final. La 
negative peut a son tour, en particulier lorsqu'elle est consti- 
tute de sodium ou d'un alliage a bas point de fusion, etre reali- 
sed par coulage sur la surface libre de 1 ' electrolyte du sodium 
ou de l'alliage a l'etat liquide et par refroidissement de la 
couche ainsi formee, bien enteridu dans une atmosphere inerte et 
anhydre. H va de soi que toute autre methode de production d'un 
element de generateur peut etre .envisagee. On peut egalement pro- 
ceder par simple empilement de pellicules minces des materiaux 
d'electrode sur les deux faces opposees d'une pellicule d'electro- 
lyte prealablement formee. 

D'une fagon generale, et plus particulierement dans les 
generateurs "tout solide" du type secondaire rechargeable, on 
peut avoir recours pour la constitution de la negative a tout 
compose capable de liberer un ion alcalin a son interface avec 
1 'electrolyte solide, done temoignant d'une affinite electronique 
reduite a l'egard du metal alcalin correspondant . On peut done 
utiliser le metal lui-meme, des composes intermetalliques ou 
alliages le contenant et repondant a la condition sus-indiquee, 
par exemple des alliages de lithium et d'aluminium ou de silicium, so- 
lium ou arsenic. De mf;me, on peut avoir recours a des composes d» insertion deca 
metal alcalin dans un materiau recepteur, dans le reseau cristal- 
lin duquel il est susceptible de s'inserer. On peut avoir recours 
notamment a des composes a structure notamment lamellaire, auto- 
risant 1' insertion de ces atomes alcalins dans leur structure , les 
composes intercalates etant choisis parmi ceux qui presentent 
eux-memes un potentiel chimique proche de celui du metal alcalin. 
A titre d'exemple de composes d'insertion obtenus, on peut citer 
ceux du graphite, tels que ceux de formule globale LiC 6 , KCg, etc. 
ou encore des composes mixtes de ces metaux alcalins 
evoc des bnrures d'aluminium. II va de soi°que ces enumera- 
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tions n'ont aucun cfljacUre limitatif et qy'cm peut utiliser ayec 
avantage tout compose d f insertion contenant le metal alcalm et 

dont le potentiel chimique global ne se distinguera au plus que 
moderement de celui du metal alcalin pur. De preference, on choi- 
sira ceux des composes d' insertion dont les potentiels chimiques 
ne sont pas inf erieurs de plus de 0,5 electrons-vols (eV) vis-a- 
vis de celui du m#tal alcalin. 

A l'oppose, il est avantageux d'avoir recours pour la 
positive a* tout compos§ mixte ou compose intercalaire comprenant 
des composes ou sels d'un metal de transition alcalin possedant 
une forte activite electronique a l'egard des m§taux alcalins et 
susceptible d^mposer a ceux-ci, lorsqu'ils sont £ l'etat ionise, 
un potentiel chimique faible vis-a-vis de celui qu f ils presentent 
lorsqu'ils se trouvent a I'etat metallique. La difference entre 
les deux potentiels chimiques ainsi consideres 

est avantageusement egale ou suoerieure I 2,5 eV, par exemple de 
l'ordre de 3 eV. 

Au titre des metaux de transition que .-1 'on utilise avan- 
tageusement dans I'electrode positive, on cite le titane, le va- 
nadium, le chrome, le manganese, le fer, le nickel, le cobalt, le 
cuivre, le niobium, le tantale, le molybdene, etc. 

A titre non limitatif, on peut citer parmi les compos§s 
repondant a des conditions de ce type, les compos§s intercalaires 
de graphite et d'un sel d'un metal de transition capables d f accep- 
ter 1' insertion dans leur structure de certaines proportions 
d'atomes alcalins, tels qu f ils ont €te decrits dans le brevet 
francais n° 72 297 3*1 deja* mentionne plus haut. A ce type de com- 
poses, se rattachent par exemple des composes graphite-sel de me- 
tal de transition, tels que graphite-NIC^. 

A titre d'autres exemples, bien entendu non limitatifs, 
on peut encore citer : 

- les dichalcogenures de metaux de transition, tels que TiS 2 , 
NbSe ? , etc. , 

- les oxyhalogenures de metaux de transition, par exemple FeOCl, 
CrOBr , etc. , 

* - les halonitrures de metaux de transition, par exemple TiNCl, 
ZrNCl, HfNBr, etc. 

Bien entendu ces materiaux peuvent deji comporter 
certaines proportions de metal alcalin pre-inserees dans leurs 

structures respectives, bien entendu en deca du taux de satura- 
tion . 



15 

2442512 

Conformement a una carac teri s t ique supp 16ment aire pr6- 
f6r6e de l'invention. 1'une au moins des electrodes est modifier 
par incorporation dans aa masse d'un mat6riau forme d'une solu- 
tion solide de meme nature que celle de 1 ' electrolyte, de 
5 preference la meme. L-'eiectrode peut alors aussi etre considaree 
comme'etant un produit d ' agg lom6ra tion en une masse composite.de 
preference sensiblement homogene, du mat6riau d'61ectrode. notam- 
ment de la matiere active de celle-ci at, le cas 6ch6ant, d'au 
moins un compose inarte a conduction alectronique favorisant la 

10 transfert des charges eiectriques vers un conducteur ext6rieur, 
d'une part, et de ladite solution solide, d'autre part. 

Ces filectrodes. constitutes d'un mat6riau a conduction a 
la fois ionique et 61ectronique, sont particulierement propices 
a la formation d'une electrode de g6n6rateur du type "tout soli- 

15 de" , 1' 61ectrode ainsi formfie 6tant elle-meme susceptibl e, grace a 
la plasticite. qui lui est alors conf6r6e par son constituent ma- 
cromol6culaire.de mieux s'edapter aux variations volumiques aux- 
quelles elle-meme et dventuel lament d'autres constituents des g6- 
nfirateurs sont susceptibles de donner lieu pendant le fonctionne- 

20 ment du g6n6 rateur, que cb soit pendant la charge ou la decharge, 
dans le cas d'un g6n6rateur secondai re .On obtient de meme des 6- 
lectrodes dont les surfaces pr6sentent des qualites d'adh6sion 
et d'adaptation egalement am61ior6es .par exemple a la surface de 
1 ' electrolyte solide qui peut lui etre associee. 

25 II en est encore plus particulierement ainsi lorsque le 

mat6riau macromo leculaire est choisi parmi ceux qui pr6sentent 
encore, outre la plasticite susmentionnee. des propri6t6s 61asti- 
ques permattant a 1 1 ensemble - de l'filectrode de corriger elle-meme. 
au moins en partie les variations de volume que peut subir sa 

30 propre teneur en matiere active pendant le f onct ionnemen t du 
generateur. 

En outre , 1 ' incorporation de la solution solide a conduc- 
tion ionique dans la masse de l'61ectrode a pour effet d'6tendre 
les reactions 6 lect rochimiques dans toute la masse de l'61ectro- 
35 de au niveau des grains ou particules de la matiere active, par 

opposition aux g6n6rateurs classiques dans lesquals les reactions 
eiectrochimiques sont essent ie 1 lement limit6es aux interfaces 

antra electrolyte et electrodes. L f amelioration des transferts 
de charge ionique de 1 * electrolyte aux electrodes pent condulrea 
40 un abaissement relatif de la temperature de f onctionnement du gene- 
rateur. De preference, la granulomet rie des particules de matiere 
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activB at, le cas 6ch6ant, du ou das conducteurs 6 1 act roniques 

inertes auxiliaires et eventuellement d'autres charges se situe 

entre environ 1 et environ 300 u, par exemple de 10 a 100 u. 
Dans le cas d'une matiere active dont la propre conduction ionique 
5 est relativement faible, il peut y avoir interet a reduire 
les granulometries sus-indiquees vers des valeurs plus faibles. 
On peut noter que la solution solide incorporee joue egalernent 
un role de liant a l'egard des autres constituants de 

1 'electrolyte. 

10 Un avantage supplementaire de 1 1 incorporation de la 

solution solide a I'electrode ou de 1 'agglomeration susdite se 
manifeste lorsqu f on a recours I une matiire active qui doit etre 
protegee des atmospheres exterieures. Tel est par exemple - en ce 
qui concerne notamment la positive - le cas du sodium, qui doit 

15 naturellement etre manipule dans une absence totale d'humidite 
et d'oxygene. Cette condition ri % est pas supprimee du fait de 
1 ' incorporation du sodium a l'^tat de grains ou de poudre dans une 
matiere macromoleculaire i conduction ionique du genre d^crit. 
£lle est cependant rendue moins rigoureuse, d'oQ une manipulation 

20 plus aisee de ces materiaux que celle du metal pur. 

L 'agglomeration dans une masse composite de la solution 
solide susdite et des autres constituants de l'electrode est aussi 
particulierement avantageuse dans le cas oQ l'on a recours a des 
materiaux d 'electrode ayant des propri§tes mecaniques les rendant 
25 peu aptes a des mises en forme sous des volumes determiners. II en 
est par exemple ainsi du materiau d 'electrode constitue par un 
alliage d 'aluminium et de lithium qui, pris seul, est tres peu 
ductile. 

Les proportions de solution solide et de materiau 
*0 d'electrode peuvent varier dans des proportions importantes. De 
preference, la proportion de solution solide ne depasse cependant 
pas 25 % en poids, bien que cette valeur n'ait pas en soi une sicni- 
fication critique. Le specialiste appreciera cependant qu'ilnepeut 
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y avoir dans la pratique interet a trop augmanter la proportion oe 
la solution solide dans l'electrode pour la simple raison qu'il en 

resulte une reduction concomitante de leur capacite electrique. 

Les electrodes ainsi modifiees peuvent etre obtenues par 
melange ou malaxage intime des constituants alors I l f etat pulve- 
rulent du materiau d'electrode, d'une part, et de la solution 
solide, d'autre part, cette operation pouvant le cas echeant 
etre suivie d'un chauffage pour produire la fusion des particules 
de la solution solide, avec pour corollaire une meilleure adhesion 
des particules du materiau de 1' electrode entre elles. On peut 
egalement encore proceder par mise en suspension du materiau 
d'electrode pulverulent au sein d'une solution dans un solvant 
organique du materiau constitue par la susdite solution solide 
ou des constituants a partir desquels elles peuvent etre formees, 
en 1' occurrence le materiau macromoleculaire , d'une part, et le 
sel M + X~, d'autre part, et par 'Evaporation du solvant dans des 
conditions semblables a celles qui ont deja ete decrites en 
rapport avec des modes de preparation preferes de 1 1 electrolyte 
du generateur selon 1 ! invention. 

L'invention permet done une mise en forme ais€e des 
electrodes, notamment par coulage d f une suspension telle que de- 
finie ci-dessus sur un support, par exemple de polytetraf luore- 
thylene. 

Les compositions a conduction a la fois electronique et 
ionique ainsi obtenues, qui sont appropriees a la fabrication 
directe d'electrodes de generateurs electrochimiques, presentent 
done encore l'avantage supplementaire d'une realisation indus- 
trielle ais£e et economique d'electrodes de grande surface. En 
effet, la plasticite de ces compositions permet la mise en forme, 
notamment par laminage, des electrodes en question. Une grande 
variete de configurations peut etre envisagee. II est possible de 
realiser ainsi des elements de generateurs electrochimiques par 
simple empilement de feuilles ou pellicules, respectivement 
d'electrolyte et des electrodes correspondantes, elements empiles 
qui peuvent eventuellement etre enroules en spirale selon des me- 
thodes classiques appliquees par exemple a la fabrication de con- 
densateurs dielectriques. 

Dans une realisation particulierement avantageuse de 
l 1 invention, on a recours a la meme solution solide pour la cons- 
titution de I'electrolyte et du materiau d » incorporation aux elec- 
trodes, d.e facon a constttuer les ejlementis ds Rejie>ateurs dans 
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chaque element de generateur (electrolyte et electrodes de signes 
opposes) sont maintenues serrees les unes contre les autres par 
1 1 intermediate de moyens resilients ou elastiques, eventuellement 
une feuille supplementaire d'un elastomere apte a absorber les 
eventuelles variations de volume auxquelles les electrodes peuvent 
donner lieu au cours du f onctionnement du generateur. Dans le cas 
oO l'on a recours a des materiaux macromoleculaires du type Elas- 
tomere pour la constitution de 1 1 electrolyte et eventuellement 
pour 1 1 incorporation dans les electrodes, 1 'utilisation de ces 
moyens resilients peut se reveler inutile, dans la mesure ou cer- . 
tains au moins des composants essentiels de chaque element de ge- 
nerateur peuvent etre capables de compenser les variations de 
volume par eux-memes, grace 3 leur aptitude a la dilatation ou 5 
la compression selon le cas. II peut etre avantageux de prevoir 
pour les boitiers des dimensions, notamment dans le sens de 
l'epaisseur, correspondant a ceiles des sommes des epaisse^irs de 
ces constituants a la valeur normalement minimum qu'elles pren- 
draient en 1 'absence de compression exercee sur 'les faces oppo- 
sees exterieures de l'ensemble forme par lesdits constituants. 
Bien entendu les differents elements peuvent etre connectes en 
S erie, en vue de 1'obtention de generateurs de puissance ayant 
des performances elevees. 

L 1 invention est applicable dans tous les domaines ou est 
recherchee la production d'energie electrique, que ce soit au 
niveau de la microelec tronique , des generateurs de tres faible 
puissance mais susceptibles de f onctionnement pendant des durees 
importantes, tels que par exemple des piles de stimulateurs car- 

diaques ou "pacemakers" , ou au niveau de la traction electrique ou des ^ppHca-. 
tions mettant en jeu d'importants transferts de courant elec- 
trique (debit ou stockage d'energie), par exemple dans le domaine 
du lissage des courbes de puissance des centrales electriques 
(stockage d'energie pendant les heures creuses et grandes quantites d'energie 

dObitee dans le reseau electrique pendant les heures de pointe). 

D'autres caracteristiques et avantages de 1 'invention 

apparaitront encore au cours de la description qui suit d'exemples 
de realisation mettant en evidence les possibilites d 'application 
de 1' invention. Ces exemples n'ont bien entendu qu'une valeur in- 
dicative et non limitative. II sera egalement fait reference aux 
dessins, dans lesquels : 

- la fig. 1 est un schema de principe d'un element de generateur 
sscondaire rechargeable mettant en apolicfltlqn les appor.t.a d« 
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l'invention j 

- les figures 2 et 3 sont 11 lustrat ives da la variation de conduc- 
tivite Electrique (exprimEe en A" 1 .cm" 1 ] de certains electrolytes 
solides pris a titre d'exemples, en fonction de la temperature 
5 (exprimEe en °C et/ou par I'inverse de la temperature Kelvin mul- 
tiplied par 1000 » ^— 

EXEHPLE I : cat exemple. est relatif a la fabrication d 1 un gEnErateur. 

L ' electrolyte solide est constitue par une solution solide 
d'iodure de sodium Nal dans du poly(oxyde d 1 ethylene ). E 1 le est ob- 

10 tenue en dissolvent 3 g de poly(oxyde d'Ethylene) de masse molEcu- 
laire 5.000.000 dans 100 ml de mE thano 1 , auquel on ajoutfi 2.5 g d'io- 
dure de sodium. On coule ensulte une partle de la solution obtenue 
sur une plaque do polytEtraf luorEthylene et sur une 6paisseur de 
5mm. On filimine le solvent a l'Etuve a 5O 0 C.Apres sechage complet, 

15 on obtient une plaque ayant une 6paisseur de l'ordre de 0.02mm. 

L'Electrode positive est formEe a partir de 75% en poids de 
sulfure de titane TiS 2 , 10% en poids de poudre de graphite'et 15% 
en poids de 1 ' Electrolyte ci-dessus dEcrit. Elle est obtenue par 
coulage sur une plaque de polytEtraf luorEthylene de dimensions sem- 

20 blables a celle de la prEcEdente d'une suspension des composants 

de l'electrode dans le mEthanol ou 1 ' acetonitrile, suivie de l'Eva- 
poration du solvent organique. La pellicule d'filectrode obtenue a 
une epaisseur d'environ 0,3mm. Les pellicules minces de l'elec- 
trode positive et de 1 1 6 lectrolyte sont ensuite mises en contact 

25 par pressage a chaud a 150°C et 1 1 Electrode negative est obtenue 
par coulage de sodium liquide tres pur, sur une Epaisseur de 2mm 
sur 1 ' Electrolyte solide. 

L 'Electrolyte et les deux Electrodes de slgnes opposes d'un 
tel ElEment de gEnErateur sont schEma t iquement visEs par les rEfE- 

30 rences 2, 4 et 6 de la fig. 1. lis sont enfermEs dans un boltier 
Etanche 8. Une feuille Elastique 10 contribue a maintenir appli- 
auEe les uns centre les autres les constituants essentiels de cot 
ElEment de gEnErateur. Cette nEcessitfi d ' app 11 cat ion des consti- 
tuants essentiels du gEnErateur qui peut itre rEallsE memo en l'eb- 

35 sence de tels moyens Elastiques. dans le cas oO 1 ' Electrolyte lui- 
meme est constituE a partir d'un matEriau macromo lEculalre Elas- 
tomEre, est, dans l'exemple prEsent. requis surtout a l'interface 
de l'electrode de sodium 4 et de 1 'Electrolyte 2. Cette applica- 
tion de l'un des constituants contre 1'autre est moins nEcessai- 

40 re entre l'electrode 2 et la positive 6. dans la mesure oO le 

matEriau lonlque de 1 ' Elect rolyte 2 se prolonge en quelque sorte 



?1 

2442512 

vers l'filectrode 6 du fait de la tengur de cette derniere en mate- 

riau macromo lficulai re a conduction ionique qui lui est incorpore. 

Le boitier fitanche livre nature 1 lament passage a das conductaurs 

filectriquement connectes aux electrodes re specti vemen t dfisignfis 

an 12 at 14 et qui peuvent §tre eux-memes relifis a un circuit ex 

tfirieur non represents. 

Le gfinfirateur ainsi obtenu prfisente les caract firi s t i- 

ques suivantes : la force 6 lect romo t ri ce maximum est de 2,6 volts 

et l'intensitfi du courant dfibitfi dans une resistance de 10 Kilo- 

2 

ohms, pour une surface de 1 cm d'filectrode, est de 0,2 mA . On 

remarque que ces rfisultats sont 4 obtenus avec un filectrolyte dont 

- 5 " 1 ** 1 

la conductivitfi est de l'ordre de 10 ohms .cm a une tempfira- 
ture de 45°C. 
EXEMPLE II : 

On peut, dans les memes conditions, realiser un gfinfira- 
teur filectrochimique de ce type en ayant recours a^-une feuille 
d'filectrolyte preparfie de la facon suivante. i 

On dissout 1 g de polyCoxyde de propylene) ayant une 
masse molficulaire de l'ordre de 100.000 dans 30 ml d ' acfitoni t ri le 
et l'on ajoute a la solution obtenue 448 g de t rif luoromfi t hane- 
sulfonate de lithium. Apartir de cette solution, on obtient une 
pellicula de solution solide, en operant dans les memes conditions 
qu'a I'exemple I. Ce matfiriau prfisente une conductivitfi de 10 
ohms' 1 , cm" 1 a une tempfirature qui est de l'ordre de 45°C. Un 
gfinfirateur mettant en oeuvre ce matfiriau est done susceptible de 
produira des rendements 61ectriques sati sf ai sants dfija a une telle 
tempfirature de f onctionnemen t . Ces rendements ne peuvent qu'Stre 
amfiliorfis en travaillant a des tempfiratures un peu plus filevfies, 
mais restant tres compatibles avec les caractfiri stiques de rfisis- 
tance thermique des materiaux con vent ionne 1 s pour rfialiser des 
bottlers au compart iment s de gfinfirateurs. II en est par exemple 
ainsi des matfiriaux moulables tels que le polyfithylene , le poly- 
propylene ou le polystyrene, dont les tempfiratures de remollisae- 
ment se situent autour de 100°C. 
EXEMPLE III : 

De meme. on rfialise des gfinfirateurs susceptibles de 
fonctionner a des tempfiratures peu filevfies en ayant recours aux 
solutions solides dont les constitutions et certaines de leurs 
caractfiristiques 6 1 ec t roch imiques sont indiqufies dans la tableau I 
ci-dessous. Toutes ces solutions solides ont fitfi produites par le 
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proc6d6 d6crit a l'exemple I, nature 1 1 ement appliquegs aux pro- 
portions correspondantes du mate>iau macromaleculaire # d'une 
part, et du sal ionique, d'autre part. 

Dans ce tableau, PEO designs Is polytoxyde d*6thylsne), 
5 PPD Is polytoxyde de propylene), le chiffrs en rsgard dss 
composants ds la solution sollde representant le rapport du 
nombre d 1 heteroatomes au nombre de cations du metal alcalin, 
la temperature (G j*1 0 5 ^J) indiquee correspondent a la tempera- 
ture pour laquelle la conductivity de 1 ' e lectroly te constltu6 

10 par ladlte solution solide est de 10 5 ohms 1 . cm 1 . 

Les figures 2 et 3 sont reprfisentat ives des variations, 
en fonction de la temperature, des conduct! vi t6s de deux mate- 
riaux pris a titre d 1 example, notamment PEO / Na*CF 3 S0 3 ~ et 
PPO / Li*CF 3 S0 3 " # dans lesquels les rapports des nombres d'h6te- 

15 roatomes aux nombres de cations sont re spectlvement de 4, ,5 

et 6. On remarque 1* absence de point de transition observable 

i 

pour le deuxleme de ces materiaux, absence qui est due au carac- 
tere amorphe de ce dernier^ 
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TAI3LEAU I 
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Electrolyte solide 


Heteroatomes 
cations 


I" _~i 
GIG" 5 

L J 


PFO / T i + Rr" 




150° 


PEO / Na + I" 


' 6 


55° 


PEO / Na + I~ 




50° 


PEO / Li + SCN~ 


5 


75° 


PEO / Na + SCN~ 


*,5. 


l| 5 o 




)i d 


60° 


PEO / Rb + SCN~ 


1,5 


35° 


PEO / Cs + SCN~ 


8 


25° 


PEO / NH^ + SCN~ 


H 


40° 


PPT1 / T -i RT? ™ 
rCU / Lt± Dr 


1,5 


20° 


PEO / Li + CF 3 C0 2 " 


1,5 


75° 


PEO / Li + CF 3 S0 3 *" 


1,5. 


- 70° j 


PEO / Na + CF 3 S0 3 " 


1,5 


85° 


• PEO / Na + CF 3 SO^~ 


6 


40° 


PEO / K + CF 3 S0 3 


1,5 


40° 


PPO / Li + Br" 


6 


125° 


PPO / Li + CF 3 S0 3 " 


6 


85° 


PPO / Na + CF,SO " 
+ 3 3 


10 


65° 


PPO / Na CF 3 S0 3 ~ 


11 


70° 



EXEMPLE IV : 

D'autres solutions solides faisant intervenir des poly- 
meres appartenant a chacune des trois categories preoedemment citees 
ont ete obtenues dans les memes conditions. Elles presentent les 
30 caracteristiques de composition indiquees dans le tableau sui- 
vant . 



24 



TABLEAU II 



2442512 



Constituants de la solution solide 



Constituant macromoleculaire 



Const ituant ionique 



Heteroatomes 
cations 



10 



poly (glycidyl-methyl ether) 



1 



CH^-CH-0 



CH 2 -0-CH 3 



/ Li C10 H ~ 

I K + SCN~ 

/ Na + CF 3 S0 3 " 



6 

i 

10 
6 



poly (N-methyl aziridine) 



t 



2 2 \ 

CH. 



/ Li'ciO^ 
/ Na + CF 3 S0 3 ~ 



6 
8 



15 



20 



25 



30 



poly (methoxy-§thoxy-ethyl- 
vinyl ether) 



CH 2 -CH- 



f 



CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -0-CH 3 



/ Li + C10 4 ~ 

/ K + SCN" 

/ Na + CP 3 S0 3 " 



9 » 
12; 
16 



La conductivite de tous ces complexes mesuree a 80° C 
est dans tous les cas superieure a 10~^ ohm" 1 cm" 1 

Et l'on peut encore realiser de nombreuses autres solu- 
tions solides de ce type, toutes appropriees a la constitution de 
generateurs conformes a 1» invention, notamment celles mettant en 
oeuvre, d'une part, des sels mineraux, tels que ci-dessus d€finis, 
d'autre part, des composes macromoleculaires , tels que les sui- 
vants mentionnes A titre d'exemples supplementaires : 
- le poly (glycidyl-ethoxy-ethyl ether) 



:h 2 -ch-o- 




2 -0-CH 2 -CH 2 -0-C 2 H 



- le poly (glycidyl-m§thoxy-ethoxy-ethoxy-ethyl ether) 
-CH 



!H 2 -CH-0- 



b - le poly (N methoxy-gthyl aziridine) 



2 -0-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -O-CH 2 -CH 2 -O-CH 3 



t 



2 2 , 



CH 2 -CH 2 -0-CH 3 



10 
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L 1 invention concerne egalement les materiaux a conduction 

ionique eux-memes, plus particulierement ceux qui sont des elasto- 

meres amorphes, isotropes, done ceux qui sont formes d'une solution 

solide d'un sel ionique de formule M + X~(dans laquelle M est un 

cation derive d'un metal alcalin, ou l'ion ammonium, et X un 

anion d'un acide fort)dans un materiau polymere, constitue en 

partie ou en totalite d'homo et/ou de copolymeres, notamment a 

chaines non. reticulees, derivges d'un ou plusieurs motifs monomeres 

du type represents 
- soit par la formule suivante 



20 



^5 



30 



35 
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dans laquelle R' reprSsente l'un des groupes Ra, -CH 2 -0-Ra, 
-CH 2 -0-Re-Ra, -ChyN =(CH 3 ) 2 , avec 
15 Ra representant un radical alkyle ou cycloalkyle comportant 

notamment 1 a 12, de preference 1 a 4 atomes de canbone, 
Re representant un radical polyether de formule gen§rale 
-(CH 2 -CH 2 -0) p -, p ayant une valeur de 11 10, 
- soit par la formule^ suivante : 




dans laquelle R» represente Ra, -Re-Ra, avec Ra et Re ayant 
respectivement l'une des significations sus-indiquees, 
- soit par la formule .suivante : 



ho 



CH 2 - CH 

0 - Re - Ra_ 

dans laquelle Ra et~Re ont respectivement l'une des signi- 
fications sus-indiquees. 

A ce titre, elle concerne plus particulierement encore 
ces materiaux repondant aux conditions preferees qui ont et£ in- 
diquees plus haut en ce qui concerne notamment leurs masses mol§- 
culaires, les sels M + X~ plus particulierement envisages, les rap- 
ports preferes du nombre d f atomes de carbone du materiau macro- 
moleculaire au nombre de cations du sel M X~ , les rapports du 
nombre d'atomes de carbone au nombre d 'heteroatomes dans ces 
memes materiaux macromolSculaires et les materiaux composites 
auxquels les solutions solides du genre en question sont suscep- 
tibles de donner lieu par agglomeration ou malaxage avec d'autres 
constituants a conduction exclusivement ionique. 
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Leurs propri6t6s d ' 6 last ici t6 , d'amorphisme et d'isotrople 
contrastent avec la cristal linl te" de complexes polyloxyde d'ethy- 
lene) comme decrit dans un article de Peter V. Wright dans "Br. 
Polym.J.*' 1975. 7, 3 19-327 , intitult "Electrical Conductivity in 
5 Ionic Complexes of Po ly ( ethylene oxide)" (conductivity 61ec- 

trlque dans des complexes ionique du polyCoxyde d 1 ethylene )) . On 
rappelle que cet auteur a incorpore certains sels a des poly 
(oxyde d'ethylene) a haut degrt de cris ta 1 1 inite , afin d'ttudier 
les comportemen ts du complexe polymere-sel obtenu, a haute cris- 

10 tallinite, notamment a proximitfi de ses points de transition. 

L'invention concerne enfin auasi les nouvelles composi- 
tions approprites a la fabrication d'61ectrodes ayant des conduc- 
tions ioniques et de prtftrence aussi 6 lect ron iques , ces composi- 
tions ttant carac ttri sfies par le fait qu'elles sont constitutes 

15 par le produit d ' agg 1 omfirat ion .en une masse composite* d'une part 
d'un mattriau d'tlectrode, notamment de la matiere active 'de eel- 
le-ci et, le cas 6ch6ant, d'au fflolns un compose" inerte notamment 
a conduction tlectronlque et, d'autre part* d'une solution solide 
d'un compost ionique entlerement dissous au sein d'un matfiriau 

2Q macromoltculaire plastiqua, et dans lesquelles : 

- le compost ionique a pour formula M*X , dans laquelle M est un 
cation d6riv6 d'un mttal alcalln, ou 1 ' ion ammonium, et X un 
anion d'un aclde fort, 

- le mattrlau macromo ltculaire comporte en partie ou en totalltt 
25 des homo et/ou copolymeres, essenti ellement a chaines. non reti- 
culars, derivtes d'un ou plusleurs monomeres comportant un h6t6 
roatome, notamment d'oxygene ou d'ezote, lequel est apte a for- 
mer des liaisons du type donneur-accepteur avec le cation ft*. 

A ce titre, l'invention concerne encore plus part i cu 1 i ere - 
30 ment les compositions prtftrtes de ce type, dans lesquelles le 
mattrieu macromol ecul aire de la solution solide est dtrlve de 
motifs monomeres du type represents 

- soit par la formula suivante : 



35 . 




dans laquelle R 9 reprtsente un atome d'hydrogene ou 1 • un des 

grouoes Ra, -CH 2 -0-Ra, -CH 2 ~0-Re-Ra , -CHj-N » ( Ch* 3 ) 2 , avec Ra 

reprtsentant un radical alkyle ou cycloalkyle comportant no- 
tamment 1 a 16, de prtftrence 1 a 4 atomes de carbone, 
40 Re reprtsentant un radical polytther de formule g6nerale 
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to 



• ( CH^CH^-O ) - . ayant une valeur de 1 a 1 00 » notamment de 1 a 2, 
soit par la formule suivante : 



— CH_ - CH 0 - N — 

* 2 I 

dans laquelle R" represente Ra, -Re-Ra, avec Ra et Re ^yant res- 
pectivement l'une des significations sus-indiquees , 
soit par la formule suivante : 



:h 2 - CH- 



He - Ra 

dans laquelle Ra et Re ont respectivement l ! une des significa- 
tions sus-indiquees. 

Conformement a des modes de realisation avantageux de 

15 cette invention, les materiaux macromoleculaires sont choisis parmi 
ceux qui correspondent aux formules qui ont ete indiquees en ce 
qui concerne ceux d'entre eux qui sont caracterises par 4es pro- 
prietes d 1 elasticity, d f amorphisme et d 'isotropie., 

De meme, l 1 invention concerne plus particuli^rement 

20 encore les compositions de ce type repondant aux autres conditions 
preferees qui ont ete indiquees plus haut en ce qui concerne no- 
tamment leurs masses moleculaires , les sels M + X~ plus particulie- 
rement envisages, les rapports preferes du nombre d'atomes de car- 
bone du materiau macromoleculaire au nombre de cations du sel 

25 M + X~, les rapports du nombre d ! atomes de carbone au nombre d'h6t6- 
roatomes dans ces memes materiaux macromoleculaires, les pro- 
portions relatives avantageuses , les granulometries des consti- 
tuants du materiau d'electrode proprement dit, notamment de la 
matiere active et, le cas echeant, des composes inertes notamment 

30 a conduction electronique qui sont incorpores a la solution solide 
telle quelle a ete definie. 

Les electrodes du genre en question sont d*une mise en 
oeuvre particulierement avantageuse lorsqu f elles sont utilisees en 
combinaison avec des electrolytes plastiques et ou meme elastiques 

35 comme decrit plus haut. Leurs propr e s proprietes de plasticite et, 
le cas echeant, d'elasticite les rendent cependant appropriees 
egalement a 1 ! utilisation dans des generateurs electrochimiques 
mettant en oeuvre des electrolytes classiques, plus particuliere- 
ment des electrolytes solides, par exeraple ceux qui sont essen- 

tlO tiellement constitues de conducteurs ioniques mineraux, tels que 
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mentionnes plus haut. 

Comine il va de soi et comme il resulte d'ailleurs dejl 
de ce qui precede, 1 1 invention ne se limite nullement a ceux de 
ses modes d 'application et de realisation qui ont ete plus spe- 
cialement envisages ; elle en embrasse au contraire toutes les 
variantes. 
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REVEND I C AT I ONS 



1 - Materiau 2 conduction ionique, caracterise par le 
fait qu'il est formS d'une solution solide d'un sel ionique de formule 
M + X _ dans laquelle M est un cation derive d'un metal alcalin/ ou 
1'ion ammonium, et X~ un anion d'un acide fort, dans un materiau 
solide et plastique elastcmere amorphe, isotrope, constitue en partie ou en^ 
totalite d'homo et/ou de copolymers, essentiellement a chalnes non reticulees, 
derivees d'un ou plusieurs motifs monomeres du type represente 
- soit par la formule suivante 



dans laquelle R 1 repr§sente l'un des groupes Ra, -CH 2 -0-Ra, 
-CH 2 -0-Re-Ra, -CH 2 -N =(CH 3 > 2 , avec 
Ra representant un radical alkyle ou cycloalkyle comportant 
notamment 1 & 12, de pr#fe>ence 1 a ^ atomes de carbone, 
Re representant un radical polyether de formule g§nirale 
-(CH 2 -CH 2 -0) p -, p ayant une valeur de 1 a 10, 
soit par la formule^ suivante : 
' 2H 2 - CH 2 - 



dans laquelle R" represente Ra, -Re-Ra, avec Ra et Re ayant 
respectivement l'une des significations sus-indiqu£es, 
soit par la formule suivante : 




CH 2 - CH- 



Re - Ra_ 

dans laquelle Ra et~Re ont respectivement l'une des signi- 
fications sus-indiquees. 

2 - Materiau a conduction ionique selon la revendi- 
cation 1, caracterise par le fait que le materiau macromolecu- 
laire est constitue par du poly(oxyde de propylene). 

3 - Materiau 3 conduction ionique selon l'une des 
revendications 1 ou 2, caracteris§ par le fait que le materiau 
macromoleculaire de 1 » electrolyte solide a une masse mol§culaire 

d'au moins environ 50.000. 

4 - Materiau a conduction ionique selon l'une quelconque des 
revendications 1 A 3, caracterise par le fait que le rapport du nombre 
d'heteroatomes du materiau macromoleculaire au nombre de cations 
est egal ou superieur a M, notamment de ^ a 30. 
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5 - Materiau a conduction ionique selon l ! une quelcon- 
que des revendications 1 a **, caracterise" par le fait que le rap- 
port du nombre d ! atomes de carbone au nombre d , het§ro'atomes dans 
le materiau macromoleculaire est compris entre 2 et 18, et de pre- 

5 ference de 2 ou 3. 

6 - Materiau a conduction ionique selon 1'une quelcon- 
que des revendications 15 5, caracterise par le fait que 1 'anion 
du compose M + x" est un anion a charge delocalis§e, choisi de pr6f€- 
rence parmi les suivants : 

10 I~, SCN", ClOjj", BP,,", PFg~, AsFg", CF^C0 2 ', CFjSOj", 

et que le cation est, de preference, Li + Na . 

7 - Materiau & conduction ionique selon I'une quelcon- 
que des revendications 13 5, caracterise par le fait que I'anion 
du compose ionique est choisi parmi les anions suivants : 

15 SCN", PFg", AsPg" et CP 3 S0 3 " 

et le cation parmi les cations suivants : 
Li + , Na + , K + et NH^ + . 

8 - Materiau 3 conduction ionique selon l'une quelcon- 
que des. revendications 15 5, caracterise par le fait que I'anion 

20 du compose ionique est 

PFg" ou AsFg" 

, et le cation Rb + Cs + . 

9 - Materiau a conduction ionique selon 1'une quelcon- 
que des revendications 1 a 5, caracterise par le fait que le com- 

25 pose ionique M + X" est choisi parmi les composes suivants : 

Li + Br", Li + 1", Na + 1", Li*i>CN~ , Na + SCN~, k\sCN~, 
Rb + SCN", Cs + SCN", Nli q + SCN~, Li + C10^", Na*C10 |( ", Li + PFg~ 
Na + PK 6 ", K + PFg", Nll 1( + PF 6 ", Li + AsFg" , N a * AsFg-, 
K + AsFg", NHj^AsFg" , Li'cF^O^, Na* CFjSO^, 
30 k'cI^SO^, Rb + CF 3 S0 5 ~, Cs\:F 3 S0 3 ", NH^CFjSO^. 

10 - Materiau a conduction ionique selon l'une quelcon- 

que des revindications 13 9, caracterise* par le fait qu'il est 

forme d ! une masse composite d 'agglomeration, sensiblement homogene, 

de la susdite solution solide et d'au moins un compose mineral a 

35 conduction exclusivement ionique, a l'etat de particules, dont les 
granulom£t ries sont notamment da l'ordre do 1 a 500 microns, la pro- 
uurtion pond6rale de compose mineral vis-a-vis de la masse de 1*6- 
lectrolyte Gtant de preference comprise antra 50 et environ 90%. 
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11 - Materiau a conduction ionique caracterise par le fait 
qu'il est a l'etat d'une feuille ou pellicule mince, elastique, 
appropriee I la constitution d'un Electrolyte solide pour g£nera- 
teur electrochimique. 



PI. unique 



2442512 




